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@ Uchtempf Indllches Gemlsch. 

@ Es wird ein lichternpfindliches Gemisch beschrieben. das 
als wesentliche Bestandteile ein polymeres Bindemittel. ein 
Diazoniumsalz-Polykondensationsprodukt, einen Initiator fur 
die Photopolymerisation. einen niedermoiekularen Acryl- oder 
Methacrytsaureester mit 3 bis 6 ungesattigten Gruppen und 
ein Urethangruppen enthaitendes Oligomeres enthait, das 
durch Umsetzen eines im wesentlichen linearen ofigomeren 
Diols mit 2 mol eines Diisocyanats und weiteres Umsetzen des 
erhaitenen oligomeren Diisocyanats mit 2 mol eines Hydroxyal- 
^ kyl sters der Acryl- oder Methacrylsaure erhalten worden ist. 

J Das Gemisch ist zur Herstellung von Flachdruckplatten M 
mit hcher Auflage geeignet. 
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84/K106 - 1 - 25. November 1985 

WLK-Dr.N.-ur 

Lichtempf indliches Gemisch 

Die Erfindung betrifft ein lichtempf indliches Gemisch, 
5 das zur Herstellung verbesserter lichtempf indlicher 
Materialien, insbesondere von Flachdruckplatten, ge- 
eignet ist. Die erf indungsgemafien Druckplatten zeichnen 
sich durch eine hohere Druckauflage aus. 

<I0 Di -e meisten bekannten negativ arbeitenden Flachdruck- 
platten bestehen aus einera Metalltrager , der mit einera 
Gemisch aus einem Polykondensat ionsprodukt einer 
lichtempf indlichen Diazoniumverbindung und geeigneten 
harzartigen Bindemitteln, Farbmitteln, Stabilisatoren, 

1 5 Belichtungsindikatoren, Netzmitteln usw., beschichtet 
ist. 

Aus den DE-A 23 61 931 , 29 03 270 und 30 07 212 sind 
Kombinationen derartiger Gemische mit polymerisierbaren 

20 Verbindungen und Photoinitiatoren bekannt, die sich 

durch eine hohere Auf losung gegenuber ireinen photopoly- 
merisierbaren Schichten und eine hohere Druckauflage 
gegenuber Schichten auszeichnen, die allein Diazover- 
bindungen als lichtempf indliche Substanzen enthalten. 

25 Im Zuge steigender Anf orderungen ware jedoch eine 
weitere Erhohung der Druckauflage wiinschenswert . 

Aufgabe der Erfindung war es , ein lichtempf indliches 
Gemisch vorzuschlagen, das zur Herstellung von Flach- 
30 druckplatten mit weiter erhohter Auflage geeignet ist. 
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Erf indungsgemaS wird ein lichtempf indliches Gemisch, 
das fur die Herstellung von Flachdruckplatten geeignet 
ist, vorgeschlagen, das als wesentliche Bestandteile 

a) ein polymeres Bindemittel, 

b) ein Diazoniumsalz-Polykondensationsprodukt , 

c) einen radikalisch polymerisierbaren Acryl- oder 
Methacryls&ureester und 

d) einen Initiator ftir die Photopolymerisation 

enthalt ♦ 



Das erf indungsgem&£e Gemisch ist dadurch gekennzeich- 
net, daS der radikalisch polymerisierbare Acryl- oder 
15 Methacryls&ureester ein Gemisch aus 

c1) einem niedennolekularen Acryl- oder Methacryl- 

saureester mit 3 bis 6 unges&ttigten Gruppen und 

c2) einem Urethangruppen enthaltenden Oligomer en ist, 
20 das durch Umsetzen eines im wesentlichen linearen 

oligomeren Diols mit 2 mol eines Diisocyanats und 
weiteres Umsetzen des erhaltenen oligomeren Diiso- 
cyanats mit 2 mol eines Hydroxyalkyles ters der 
Acryl- oder Methacrylsau^e erhalten worden ist. 

25 

Die fur die erf indungsgemafien Gemische geeigneten Bin- 
demittel sind vorzugsweise Polymere, die bei Bestrah- 
lung mit aktinischem Licht nicht rait sich selbst oder 
anderen Verbindungen reagieren. Sie sollten im wesent- 
30 lichen in organischen Losemitteln loslich und bevorzugt 
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nicht iiberwiegend alkali-, saure- oder wasserloslich 
sein. Das Molekulargewicht des Bindemittels muB einer- 
seits so hoch sein, dafi eine zahe Schicht rait kleb- 
freier Oberflache erhalten wird, die bei Verwendung 
als Flachdruckplatte eine grofie Anzahl qualitativ 
einwandfreier Drucke liefert. Andererseits darf das 
Molekulargewicht des Bindemittels aber auch nicht so 
hoch sein, dafi seine Loslichkeit im lichtempf indlichen 
Gemisch und bei der Entwicklung beeintrachtigt wird. 
Das Molekulargewicht des Bindemittels sollte hoher als 
etwa 20 000, bevorzugt hoher als etwa 30 000, und ins- 
besondere heher als etwa 40 000 sein. 

Als Beispiele fur erf indungsgemai* geeignete Bindeniittel 
seien Epoxyharze, Polyvinylacetat , Polyvinylacetale , 
Polyester, Polyamide, Polyether, Polyurethane und Poly- 
acrylharze, die Homo- oder Copolymeren von Acryl- oder 
Methacrylsaureestern und/oder von Acryl- oder von 
Acryl- oder Methacrylsaure sind, genannt. Bevorzugt 
wird als Bindemittel ein Polymeres aus Vinylacetat- , 
Vinylalkohol- und Vinylf ormaleinheiten verwendet, z[ B. 
eines, das unter der Bezeichnung Formvar 12/85 von Mon- 
santo, St. Louis, Missouri, USA, vertrieben wird. 

Der Gehalt des Gemischs an polymerem Bindemittel be- 
tragt im allgeraeinen etwa 20 bis 75 Gew.-%, bevorzugt 
etwa 30 bis 65 Gew.-%, insbesondere etwa 35 bis 50 
Gew.-%, jeweils bezogen auf den Gesamtgehalt an nicht- 
flUchtigen Bestandteilen . 
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Als Photoini tlatoren eignen sich besonders radikalische 
Photoinitiatoren, deren Absorptionsbereich bei etwa 320 
bis 400 nm liegt. Dazu gehSren zum Beispiel Acetophe- 
none, Benzophenone , .Triazine, Benzoine, -Benzoinether , 
Xanthone, Thioxanthone , Acridine und Benzochinone. Be- 
vorzugt werden : aromatisch subs tituierte Bis-trichlor- 
methyl-triazine, wie sie In den DE-A 22 43 621 und 
27 18 259 und inrsbesondere in der EP-A 137 452 be- 
schrieben sind. 2-(4-Styryl-phenyl) -4, 6-bis-trichlor- 
methyl-s-triazin ist ein besonders bevorzugter Photo- 
initiator. 

Der Gehalt des erf indungsgemafien Gemischs an Photo- 
initiator betragt bevorzugt etwa 1,5 bis 8,0 Gew.-%, 
besonders bevorzugt etwa 2,0 bis 6,0 Gew.-%, und ins- 
besondere etwa 3,0 bis 4,0 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
den Gesamtgehalt an nichtf ltichtigen Bestandteilen. 

Als Diazoniumsalz kann erf indungsgemaS jede der be- 
kannten geeigneten polymeren Diazoniumverbindungen 
eingesetzt werden. Zu den geeigneten Diazoniumverbin- 
dungen gehoren die Formaldehydkondensate , wie sie 
beispielsweise in den US-A 2 063 631 und 2 667 415 
beschrieben sind und die Mischkondensationsprodukte , 
wie sie beispielsweise in den US-A 3 849 392, 3 867 147 
und 4 436 804 beschrieben sind. 

Die bevorzugten Diazoniumsalz-Polykondensat ionsprodukte 
enthalten wiederkehrende Einheiten A-N 2 X und B, die 
durch zweibindige, von einer kondensat ionsf ahigen 
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Carbonylverbindung abgeleieete Zwischengli eder verbun- 
den sind, wobei die Einheiten A-N 2 X sich aus Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel 

; 1 3 2 
(R -R -) R -N X 
P 2 

ableiten und wobei 



X das Anion der Diazoniuraverbindung , 

eine ganze Zahl von 1 bis 3, 
R einen carbocyclischen oder heterocyclischen 

aromatischen Rest mit mindestens einer kon- 

densationsfahigen Position, 



R 
R' 



3 eine Arylengruppe der Benzol- oder Naphthalinreihe , 
eine Einf achbindung oder eine der Gruppen: 

-(CH 2 ) q -NR 4 - 

-0-(CH 2 ) r -NR 4 -, 

-S-(CH ) -NR 4 -, 

-S-CH 2 -C0-NR 4 -, 
-0-R 5 -0-, 
- O 



- S - oder 
-C0-NR 4 - 
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bedeuten, worin 

q eine Zahl von 0 bis 5, 

r eine Zahl von 2 bis 5, 

Wasserstoff , eine Alkylgruppe mit 1 bis 5 
C-Atomen, eine Aralkylgruppe mit 7 bis 12 
C-Atomen oder eine Arylgruppe mit 6 bis 12 
C-Atomen, und 

eine Arylengruppe mit 6 bis 12 C-Atomen ist, und 

B den von Diazoniumgruppen freien Rest eines aroma- 
tischen Amins, Phenols, Thiophenols, Phenolethers , 
aromatischen Thioethers, aromatischen Kohlenwasser- 
stoffs, einer aromatischen heterocyclischen Verbin- 
dung oder eines organischen Saureamids bedeuten. 

Ein besonders bevorzugtes Diazoniumsalz ist das Poly- 
kondensationsprodukt aus 3-Methoxy-diphenylamin-4- 
diazoniumsulfat und 4,4' -Bis-methoxymethyl-diphenyl- 
ether im Molverhaltnis 1:1, ausgefallt als Mesitylen- 
sulfonate 

Der Gehalt des erf indungsgemafien Gemischs an Diazonium- 
salz betragt bevorzugt etwa 3^ bis 20 Gew.-%, besonders 
bevorzugt etwa 5 bis 18 Gew.-% und insbesondere etwa 
10 bis 15 Gew.-%, j eweils bezogen auf den Gesamtgehalt 
an nichtf luchtigen Bestandteilen. 
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Das erf indungsgemafie photopolymer is ierbare Gemisch 
enthalt auBerdem einen monomer en Acryl- oder Methacryl- 
saureester mit drei bis sechs ungesattigten Resten und 
ein Urethangruppen enthaltendes Oligomeres, das nach- 
stehend genauer beschrieben wird. 

3ei dem Monomeren handelt es sich urn einen Acryl- oder 
MethacrylsaureesTtet, der bei bildmaEiger Bestrahlung 
zur Reaktion mit dem Urethanoligomeren befahigt ist. 
Bevorzugte Monoraere s ind flttssige oder feste Verbin- 
dungen, deren Viskositat bei 25* C hoher als 700 mPa-s, 
bevorzugt hoher als 2000 mPa's und insbesondere hoher 
als 4000 mPa's ist. 

Verbindungen, die erf indungsgeraafi geeignete Monoraere 
darstellen, sind beispielsweise Trimethylolpropan- 
triacrylat und dessen ethoxylierte oder propoxylierte 
Homologen, Trimethylolpropantriraethacrylat und dessen 
ethoxylierte oder propoxylierte Homologen, Penta- 
erythrittriacrylat und -trimethacrylat , Dipenta- 
erythritpentaacrylat und -pentamethacrylat , Dipenta- 
erythrithexaacrylat und -hexamethacrylat , sowie Penta- 
erythrittetraacrylat und -tetramethacrylat . Bevorzugt 
wird das Dipentaerythritpentaacrylat ; es kann mit Vor- 
teil auch eine Kombination geeigneter Monoraerer ein- 
gesetzt werden. 

Der Anteil des Gemischs an Monomeren betragt bevorzugt 
etwa 10 bis 35 Gew.-%, besonders bevorzugt etwa 15 bis 
30 Gew.-%, und insbesondere etwa 15 bis 25 Gew.-%, 
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jeweils bezogen auf den Gehalt an nichtf lucht igen 
Bestandteilen. 

Als oligomere Bestandteile des erf indungsgemafien photo- 
5 polymeria ierbar en Gemischs werden Oligomere rait einer 
Hauptkette bevorzugt, die aus einer aliphatischen 
Dicarbonsaure und einem aliphatischen Diol erhalten 
wurde. Bevorzugt werden lineare DicarbonsSuren mit 2 
bis 8 C-Atomen eingesetzt. Die Herstellung des 

10 Polyesters erfolgt so, dafi die erhaltene Verbindung 
endstandige Hydroxygruppen aufweist. Geeignete Ver- 
fahren sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise in 
Sandler und Karo, Polymer Synthesis, Vol. 2, Academic 
Press 1977, S. 140-167, beschrieben. Das Polyes terdiol 

15 **ird dann mit einem vorzugsweise aliphatischen, ins- 
besondere cycloaliphatischen Diisocyanat mit 2 bis 13 
C-Atomen, so umgesetzt, dafi eine der beiden Isocyanat- 
gruppen mit der endstandigen Hydroxygruppe am Ende der 
Polyes terkette reagiert. Die andere Isocyanatgruppe 

20 wird anschliefiend mit einem Hydroxygruppen enthaltenden 
Acrylat oder Methacrylat umgesetzt. Beispielsweise wird 
1 ,6-Hexandiol mit AdipinsSure und der entstandene Poly- 
ester dann mit Dicyclohexylmethan-4,4 , -bis-diisocyanat 
im Molverhaltnis 2:1 (Diisocya^nat/Polyester) umgesetzt, 

25 Das Reaktionsprodukt wird mit 2-Hydroxyethylacrylat im 
Molverhaltnis 2:1 umgesetzt, wobei ein polymerisier- 
bares Oligomeres erhalten wird. 



Weitere geeignete oligomere Diole sind z. B. Polyether, 
30 die durch Umsetzung eines Diols mit einem Alkylenoxid 
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erhalten werden, wobei das Moiverhaltnis von Diol zu 
Alkylenoxid grower als 1:1 sein nufi, damit ein Poly- 
meres erhalcen wird; und Epoxide, die durch Umsetzung 
einer symmetrischen Diglycidylverbindung mit einem Diol 
5 erhalten werden, wobei das Moiverhaltnis von Diol zu 

Diglycidylverbindung gr6Ser als 1:1 sein mu£, damit ein 
Polymeres rait endstandigen Hydroxylgruppen erhalten wird 

Geeignete Polyester werden zum Beispiel aus Oxal-, 
10 Malon-, Bernstein-, Glutar-, Adipin-, Pimelin-, Kork- , 
Azelain- oder Sebacinsaure und Ethylen-, Diethylen-, 
Neopentyl-, Propylen- und Dipropylenglykol , 1,3-Butan- 
diol, 1 ,4-Butandiol, 1 , 6-Hexandiol oder 2-Ethyl-1 , 6- 
hexandiol erhalten. 

15 

Geeignete Polyether werden zum Beispiel aus den obenge- 
nannten Diolen und Ethylenoxid, Propylenoxid oder 
Tetrahydrofuran hergestellt. 

20 Geeignete Epoxide werden zum Beispiel aus den obenge- 
nannten Diolen und Diglycidylisophthalat , Diglyci- 
dylterephthalat, Diglycidylphthalat oder Bisphenol- 
A-diglycidylether hergestellt. 

25 Als Diisocyanate kQnnen zum Beispiel Ethylen- 

diisocyanat, Propylendiisocyanat , Tetramethylen- 
diisocyanat, Dicyclohexylraethan-4,4* -diisocyanat , 
Hexamethylendiisocyanat , 1 -Methyl-cyclohexan-2 , 3- 
diisocyanat, 1 -Methyl-cyclohexan-2, 6-diisocyanat , 

30 
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Lysindiisocyanat, 1 ,2-Bis- (4-isocyanato-cyclohexyl) - 
ethan und Isophorondiisocyanat eingesetzt werden. 

Zu den als Endgruppen geeigneten Verbindungen gehoren 
5 zum Beispiel Hydroxyethylacrylat und -methacrylat, 

Hydroxypropylacrylat und -methacrylat, 1 , 3-Butandiol- 
acrylat und -methacrylat, 2 ,4-Butandiolacrylat , 1,4- 
Butandiolmethac^ylfat , Neopentylglykolacrylat und 
-methacrylat, Pentaerythrittriacrylat und -trimeth- 
10 acrylat, sowie die Monoacrylate und Monomethylacrylate 
von Polyethylenglykol, Polypropylenglykol und von Co- 
polymeren von Ethylenglykol und Propylenglykol . 

Im Rahmen der vorliegenden Erf indung werden bevorzugt 
15 die Oligomeren mit einem Molekulargewicht von etwa 1500 
bis 4000, insbesondere von etwa 2000 bis 3500, einge- 
setzt. Ganz besonders bevorzugt werden Oligomere ver- 
wendet, deren Molekulargewicht etwa 3000 betrSgt. Vor- 
teilhaf terweise liegt das Oligomere in fester oder 
20 halbf ester Form vor, d. h., seine Viskositat bei 25" C 
ist grofier als etwa 480 Pa*s. Der bevorzugte Anteil des 
5 trahlungspolymeris ierbaren Gemischs an Oligomerera be- 
tragt etwa 10 bis 35 Gew.-%, insbesondere etwa 15 bis 
30 Gew.-%, und ganz besonders ^bevorzugt betragt er etwa 
25 15 bis 25 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Gesamtfest- 
stoffgehalt. 

Erf indungsgem^S ist weder eine Sauers tof f sperrschicht 
notig, noch muS das Verfahren in einer Schutzgas- 
30 atmosphere aus Stickstoff durchgefuhrt werden. Dadurch 
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ergeben sich die Vorteile, daS 1.) das lastige Auftra- 
gen einer zweiten Schicht entfallt, 2.) der Brechungs- 
index und die Loslichkeit der Sauerstof f sperrschicht 
nicht mehr beriicksichtigt werden muss en, 3.) es nicht 
mehr zu einer Beeintrachtigung der Farbannahme durch 
die Bildstellen aufgrund von nicht entfernten Resten 
der Sauerstof f sperrschicht kommt, und 4.) keine zu 
hohe Bilddichte infolge der Sperrschicht mehr befiirch- 
tet werden mutt . 

Aufierdem kann das durch Strahlung polyroerisierbare 
erf indungsgemafie Gemisch noch andere Bestandteile , wie 
stabilisierende Sauren, Belichtungsindikatoren , Weich- 
inacher, Photoaktivatoren und Farbmittel enthalten. ■ 

Geeignete stabilisierende Sauren sind zum Beispiel 
Phosphor-, Citronen-, Benzoe-, m-Nitrobenzoe- 
4- (p-Anilinophenylazo) -benzolsulf on- , 4,4' -Dinitro- 
2,2'-stilbendisulfon-, Itacon-, Wein- und p-Toluol- 
sulfonsaure, sowie deren Gemische. Phosphorsaure wird 
als stabilisierende Saure bevorzugt. Der Anteil der 
gegebenenfalls zugesetzten stabilisierenden Saure am 
durch Strahlung polymerisierbaren Gemisch betragt vor- 
zugsweise etwa 0,3 bis 2,0 %, insbesondere etwa 0,75 
bis 1,5 %. 

Zu den erfindungsgemafi geeigneten Belichtungsin- 
dikatoren zahlen u. a. 4-Phenylazodiphenylamin, Eosin, 
Azobenzol, Calcozine, Fuchsin-Farbstof f e , Kristall- 
violett und Methylenblau. 4-Phenylazodiphenylamin wird 
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bevorzugt. Der Anteil des gegebenenf alls zugesetzten 
Belichtungsindikators am Geinisch betragt vorzugsweise 
etwa 0,001 bis 0,0035 Gew.-%, insbesondere etwa 0,002 
bis 0,030 Gew.-%, und ganz besonders bevorzugt etwa 
5 0,005 bis 0,02 Gew.-%. 

Der im Geinisch gegebenenf alls enthaltene Photoakt ivator 
sollte eine Aminoverbindung sein, durch deren 
synergistisches Zusaramenwirken mit dem radikalischen 

10* Photoinitiator die Radikallebensdauer des Photoini- 
tiators, die normalerweise bei etwa 10"^ bis 10"^ 
Sekunden liegt, ausgedehnt wird. Beispiele geeigneter 
Photoaktivatoren sind 2-(m-Butoxy) -ethyl-4-diraethyl- 
aminobenzoat und acrylierte Amine. Ethyl-4-dimethyl- 

15 aminobenzoat wird bevorzugt. Der Anteil an Photoakti- 
vator ira erf indungsgemaBen Gemisch liegt bevorzugt bei 
1 ,0 bis 4 Gew.-%. 

Das erf indungsgemaSe Gemisch kann femer einen Weich- 
20 macher enthalten. Zu den geeigneten Weichmachern zahlen 
zum Beispiel Tributylphthalat , Triarylphosphat und be- 
vorzugt Dioctylphthalat . Der Anteil an Weichraacher im 
Geinisch liegt vorzugsweise bei etwa 0,5 bis 1,25 Gew.-%. 

25 Zu den geeigneten Farbmitteln zahlen u. a. Rhodamin, 
Calcozin, Viktoriablau und Methylviolett und Pigmente 
wie Anthrachinon und Phthalocyanin. Ira allgeraeinen 
liegt das Farbmittel in Form einer Pigmentdispers ion 
vor, die ein oder mehrere Pigmente und/oder Farbstoffe 

30 enthalt, die in einem geeigneten Ldseraittel oder Lose- 
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mittelgemisch dispergiert wurden. Der Anteil des ge- 
gebenenfalls zugesetzten Farbinittels am erfindungs- 
gemaGen Gemisch betragt vorzugsweise etwa 1,5 bis 
4,0 Gew.-%, insbesondere etwa 1,75 bis 3,0 Gew.-%, 
und ganz besonders bevorzugt etwa 2,0 bis 2,75 Gew.-%. 

Fur die Herstellung einer BeschichtungslOsung fur 
Flachdruckplatten 'kann das erf indungsgemaBe Gemisch in 
einem Losemittel oder Losemittelgemisch dispergiert 
werden. Hierfur geeignete Losemittel sind zum Beispiel 
Tetrahydrofuran, Propylenglykolmonomethylether , Butyro- 
lacton, Ethylenglykolmonomethylether , andere Ethylen- 
glykolether, Alkohole, wie Ethylalkohol und n-Propanol 
und Ketone, wie Methylethylketon , sowie Mischungen aus 
diesen Mitteln. Bevorzugt wird als Losemittel eine 
Mischung aus Tetrahydrofuran, Propylenglykolmonomethyl- 
ether und Butyrolacton verwendet. 

Zu den Tragermaterialien , die fur die Beschichtung mit 
dem erf indungsgemafien Gemisch zur Herstellung von 
Flachdruckplatten geeignet sind, zahlen transparente 
Folien, z. B. aus Polyester; Aluminium und seine 
Legierungen, andere Metalle, Silizium und ahnliche 
bekannte Stoffe. m 

Zur Herstellung lichtempf indlicher Materialien, z. B. 
von Flachdruckplatten, wird ein Schichttrager auf Basis 
von Aluminium zunachst vorzugsweise in bekannter Weise, 
z. B. durch Drahtbxirsten, Nafischleifen oder auf elektro- 
chemischem Weg, z. B. in einem Salzsaureelektrolyten, 
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aufgerauht. Die aufgerauhte Platte wird danach vor- 
zugsweise auf bekannte Weise anodisch oxidiert, z. B. 
in Schwefel- oder Phosphors Sure. Die aufgerauhte und 
anodisch oxidierte Oberfl&che kann anschlieBend noch 
einer hydrophilierenden Nachbehandlung unterworfen wer- 
den, z. B. mit Polyvinylphosphonsaure . Die solchermaSen 
vorbereitete Platte wird mit dem erf indungsgemaSen Ge- 
misch beschichtet. Das Schichtgewicht betragt vorzugs- 
weise etwa 0,6 bis 2,5 g/m 2 , insbesondere etwa 0,8 bis 
2,0 g/m 2 , und ganz besonders bevorzugt etwa 1,2 bis 1,5 
g/m 2 ; es ist j edoch im Rahmen der vorliegenden Erfin- 
dung nicht von entscheidender Bedeutung. 

Die so hergestellte Druckplatte wird bevorzugt durch 
eine negative Testvorlage mittels aktinischer Strahlung 
so belichtet, daS nach dem Entwickeln auf einem Stauf- 
ferkeil mit 21 Stufen die Stufe 6 voll gedeckt ist. Die 
belichtete Platte wird mit einem geeigneten Entwickler 
entwickelt, z. B. mit einem Entwickler auf der Basis 
organischer Losemittel. Bevorzugt wird ein Entwickler 
verwendet, der 2-Propoxyethanol , ein nichtionisches 
Netzraittel und ein anorganisches Salz enthalt. Ent- 
wickler dieser Art sind beispi^lsweise in den US-A 
4 308 340 und 4 381 340 beschrieben. Die entwickelte 
Platte wird ublicherweise noch mit einem Konser- 
vierungsmittel behandelt, das ein hydrophiles Poly- 
meres, z. B. in kaltem Wasser ldsliches Dextrin 
und/oder Polyvinylpyrrolidon, ein nichtionisches Netz- 
mittel, ein Feuchthalteraittel , ein anorganisches Salz 
oder Wasser enthalten kann, wie aus der US-A 4 213 887 
hervorgeht . 
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Es ist bekannt, dafi die mit einer so herges tellten 
Platte erzielbare Druckauflage durch eine Einbrenn- 
behandlung der belichteten und entwickelten Druckplatte 
noch gesteigert werden kann. Bei einer fachgerechten 
5 Einbrennbehandlung wird die Druckplatte zunachst mit 

einer Losung behandelt, durch die eine Hydrophilie- 
einbuBe der Bildhintergrundstellen beim Einbrennen 
verhindert wird. Eine hierfur geeignete Losung wird 
beispielsweise in der US-A 4 355 096 beschrieben. Nach 

10 dieser vorbereitenden Behandlung wird die Platte bei 
einer Teraperatur zwischen 180° C und der Verformungs- 
temperatur des Tragers , bevorzugt bei etwa 240* C, 
warmebehandelt . Die Einbrenndauer ist urogekehrt pro- 
portional zur Temperatur und schwankt zwischen etwa' 

15 2 und 15 Minuten. Bei 240* C betragt sie etwa 7 Minu- 
ten. 

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele naher 
erlautert. Keine der nach den Beispielen 1 bis 5 her- 
20 gestellten Platten ist mit einer Sauerstof f sperrschicht 
versehen oder in einer Schutzgasatniosphare aus Stick- 
stoff verarbeitet worden. 

Beispiel 1 M 

25 Eine 20 x 65 era groSe Platte aus einer fur Druckzwecke 
geeigneten Aluminiumlegierung des Typs 1100 wird mit 
einer waErig-alkalischen Entfettungs losung entfettet 
und in einem Medium aus Salpetersaure und Alurainium- 
nitrat mit Wechselstrom von 900 Coulomb elektrochemisch 

30 aufgerauht. Die aufgerauhte Platte wird gut abgespult 
und in einem Schwef elsaurebad anodisch oxydiert. Die 
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Strorastarke und Spannung werden so gewahlt, da!2 eine 
Oxidschicht von 2,8 g/m 2 erhalten wird. Danach wird die 
Platte nochtnals abgespUlt und durch Tauchen in eine 
Polyvinylphosphonsaurelosung hydrophiliert . Nach einem 
letzten Spvilgang wird die Platte getrocknet und an- 
schliefiend mit einer Losung dec folgenden Zusammenset- 
zung schleuderbeschichtet : 



4,54 Gew.-X eines Terpolyraeren aus Vinylacetat- , 

Vinylalkohol- und Vinylf ormaleinheiten 
(Handelsprodukt Formvar 12/85), 

2,01 " Dipentaerythritpentaacrylat , 

2,01 " des unten angegebenen polymeris ierbaren 

Urethanoligomeren , 

1,22 " des Polykondensationsprodukts aus 

3-Methoxy-diphenylamin-4-diazoniumsulfat 
und 4,4* -Bis-methoxymethyl-diphenylether, 
ausgefallt als Mesitylensulf onat und 

0,32 " 2-(4-Styryl-phenyl)-4,6-bis-trichlor- 
methyl-triazin in. 
89,90 " Ethylenglykolmonomethylether . 

Das polymeris ierbare Urethanoligomere wird hergestellt 
durch Umsetzen eines Polyesterdiols aus 1 , 6-Hexandiol 
und Adipinsaure mit Dicyclohexylmethan-4,4' -diisocyanat 
im Molverhaltnis 1 :2 und weiteres Umsetzen des erhalte- 
nen Diisocyanats mit 2 mol Hydroxyethylacrylat . 



Die beschichtete und getrocknete Platte wird mittels 
aktinischer Strahlung durch eine negative Testvorlage 
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so belichtet, dag Stufe 7 eines 2 1 -Stuf en-Stauf f er- 
Keils voll gedeckt ist. Die Platte wird nit einem 
Gemisch aus 

14,85 Gew.-% 2-Propoxy-ethanol , 
11.15 " n-Propanol, 

8,00 " MgS0 4 x 7 H 2 0, 

1,50 " NaH 2 P0 4 (wasserfrei) , 

1 ,50 " Polyvinylpyrrolidon (Molekulargewicht 

10.000), 

0,75 " Nonylphenolpolyoxyethylenether 

(40 mol Ethylenoxid) als 70 %ige waBrige 
Losung , 

1 ,00 " Polyethylenglykol 200 und 

61 ,25 " Wasser 

entwickelt und mit einem Gemisch aus 

5,52 Gew.-% Dextrin (hydrolysiertes Tapiokadextrin) , 
1 ,61 " Natriumoctylsulf at , 

1 ,00 " ^ooctylphenolpolyoxyethylenether 
(4,5 mol Ethylenoxid), 

°»05 " 1 ,4-Dimethyl-6-acetoxy-dioxan, 

2,37 " H 3 P0 4 und 

89,45 " Wasser 

konserviert. Von der fertigen Druckplatte wird auf 
einer Solna-Bogenof fsetmaschine , die mit einem Dahl- 
gren-Feuchtwerk ausgestattet ist, mit stark abreibender 
Druckfarbe und bei groSer Belastung in der Maschine so 
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lange gedruckt, bis die Platte unbrauchbar wird. Es 
werden 595.000 gute Drucke erhalten. 

Beispiel 2 (Vergleich) 
5 Eine Flachdruckplatte wird nach den Angaben in Beispiel 
1 hergestellt und verarbeitet, das polymer is ierbare 
Urethanoligomere wird jedoch weggelassen. Die so her- 
gestellte Platte liefert lediglich 315.000 gute Drucke. 

10 Beispiel 3 (Vergleich) 

Eine Flachdruckplatte wird nach den Angaben in Beispiel 
1 hergestellt und verarbeitet, das Dipentaerythri tpen- 
taacrylat wird jedoch weggelassen. Die so hergestellte 
Platte liefert lediglich 340.000 gute Drucke. 

15 

Beispiel 4 (Vergleich) 

Eine Flachdruckplatte wird nach den Angaben in Beispiel 
1 hergestellt und verarbeitet, doch wird die Diazover- 
bindung weggelassen. Die so hergestellte Platte liefert 
20 lediglich 220.000 gute Drucke. 

Beispiel 5 (Vergleich) 

Eine Flachdruckplatte wird naci} den Angaben in Beispiel 
1 hergestellt und verarbeitet, doch wird das 2- (4- 
25 Styryl-phenyl)-4,6-bis-(trichlorraethyl) -triazin weg- 
gelassen. Die so hergestellte Platte liefert lediglich 
335.000 gute Drucke. 



30 



Es ist ersichtlich, dafi mit erf indungsgemaB herge- 
stellten Druckplatten (nach Beispiel 1) wesentlich 
hohere Druckauf lagen erzielt werden. 
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Patentanspriiche 

1. Lichtempfindliches Gemisch, das als wesentliche 
Bestandteile 

5 

a) ein polymeres Bindemittel, 

b) ein Diazoniumsalz-Polykondensationsprodukt , 

c) einen radikalisch polyraerisierbaren Acryl- oder 
Methacrylsaurees ter und 

10 d) einen Initiator fur die Photopolymerisation 

enthalt, dadurch gekennzeichnet , dag der radikalisch 
polymerisierbare Acryl- oder Methacrylsaurees ter ein 
Gemisch aus 

15 

d) einem niedermolekularen Acryl- oder Methacryl- 
saureester mit 3 bis 6 ungesattigten Gruppen und 

c2) einem Urethangruppen enthaltenden Oligomeren ist, 
das durch Umsetzen eines im wesentlichen linearen 
20 oligomeren Diols mit 2 mol eines Diisocyanats und 

weiteres Umsetzen des erhaltenen oligomeren Diiso- 
cyanats mit 2 mol eines Hydroxyalkyles ters der 
Acryl- oder Methacrylsaure erhalten worden isc. 

25 2. Lichtempfindliches Gemisch nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daS das polymere Bindemittel ein Epoxy- 
harz, Polyvinylester, Polyvinylacetal , Polyester, Poly- 
amid, Polyether, Polyurethan, ein Polyacryl- oder -meth- 
acrylsaurees ter oder ein Mischpolymerisat eines der die- 

30 sen Polymeren zugrundeliegenden Monomeren ist. 
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3. Lichtempfindlich.es Gemisch nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet , daS der Initiator eine Verbindung mit 
mindestens einer photolytisch spaltbaren Trichlor- 
methylgruppe ist. 

5 

4. Lichterapf indliches Geraisch nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, date das Diazoniumsalz-Polykondensations- 
produkt wiederkehrende Einheiten A-N 2 X und B enthalt, 
die durch zweibindige, von einer kondensat ionsf ahigen 

10 Car bony lverbindung abgeleitete Zwischengiieder verbun- 

den sind, wobei die Einheiten A-N 2 X sich aus Verbin- 

dungen der allgemeinen Forrael 

13 2 
(R -R -) R -NX 
P 2 

15 ableiten und wobei 

das Anion der Diazoniumverbindung, 
eine ganze Zahl von 1 bis 3, 

einen carbocyclischen oder heterocyclischen 
aroraatischen Rest mit mindestens einer kon- 
densationsf ahigen Position, 

eine Arylengruppe der Benzol- oder Naphthalinreihe, 
eine Einf achbindung oder eine der Gruppen: 

-(CH 2 ) q -NR 4 - 

4 

-0-(CH ) -NR 
2 r 

4 

-S-(CH ) -NR 
2 r 

-S-CH 2 -C0-NR 4 -, 



20 



25 



X 
P, 



R 



30 



0184725 



.wlERICAN HOECHST CORPORATION 
Somerville, N.J. 08876/USA 



- 21 - 



-0-R 5 -0-, 

- 0 -, 

- S - oder 
-C0-NR 4 - 

bedeuten, worin 

/ / 

q eine Zahl von 0 bis 5, 
r eine Zahl von 2 bis 5, 
R 4 Wasserstoff , eine Alkylgruppe rait 1 bis 5 
C-Atomen, eine Aralkylgruppe mit 7 bis 12 
C-Atoroen oder eine Arylgruppe mic 6 bis 12 
C-Atomen, und 

lb R 5 eine Arylengruppe mit 6 bis 12 C-Atomen ist, und 

B den von Diazoniumgruppen freien Rest eines aroma- 
tischen Amins, Phenols, Thiophenols, Phenolethers , 
aromatischen Thioethers , aromat ischen Kohlenwasser- 
s toffs, einer aromatischen heterocyclischen Verbin- 
dung oder eines organischen Saureamids bedeuten. 



10 



20 



25 



5. Lichterapfindliches Gemisch nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet , dag es den niedertnolekularen 
Acryl- oder Methacrylsaurees ter in einer Menge von 10 
bis 35 Gew.-%, bezogen auf die nichtf lucht igen Bestand- 
teile des Gemischs enthalt. 



30 
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6. Lichtempf indliches Gemisch nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet „ dati es das Urethangruppen 
enthaltende Oligoroere in einer Menge von 10 bis 35 
Gew.-%, bezogen auf die nichtf liichtigen Bestandteile 
des Gemischs enthalt. 

7. Lichtempf indliches Material rait einem Schicht- 
trager und einer darauf auf gebrachten lichtempf ind- 
lichen Schicht, dadurch gekennzeichnet , dall die licht 
e:npf indliche Schicht aus einem lichtempf indlichen 
Gemisch gemaS Anspruch 1 besteht. 



f' 
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